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(g) Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein 
(g) Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrolein, bei dem man das Reaktionsgas- 

ausgangsgemisch mit einer Propenbelastung von 160 

Nl/I • h Ober einen Festbettkatalysator fuhrt, der in 2wel 

raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B un- 

tergebracht ist, wobei die Reaktionszone B auf einer ho- 

heren Temperatur als die Reaktionszone A gehalten wird. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung beiriffl ein Verfahren der katalylischen Gasphasenoxidalion von Propen zu Acrolein, bei dem 
man ein Propen, molekularen Sauersioff und wenigsiens ein Inengas, das zu wenigsiens 20% seines Volumens aus mo- 

5 lekularem Stickstoff besiehl, enlhaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen SauersiofiF und das Pro- 
pen in einem raolaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enlhall, so uber einen Feslbeltkaialysator, dessen Aklivmasse wenigsiens 
ein Molybdan und/oder Wolfram sowie WismuL, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enlhaltendes MultiraetaUoxid 
ist, fiihru daB der Propenumsaiz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damil einhergehende Selektivilal der 
Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduktbildung zusammengenomnien > 90 mol-% betragen. 

10 Das voreenannle Verfahren der katalylischen Gasphasenoxidalion von Propen zu Acrolein ist allgemein bekannt (vgl. 
z B EP.A 15565, EP-A 700714, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807 465, WO 98/24746, 
EP-B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913) und insbesondere als ersie Oxi- 
dalionsslufe bei der HersieUung von Acrylsaure durch zweislufige kalalytische Gasphasenoxidalion von Propen in zwei 
hinicreinandergeschalteien Reaklionsstufen von Bedeutung (vgl. z, B. DE-A 30 02 829). Acrylsaure ist ein bedeutendes 

15 Monomercs, das als solches oder in Form seiner Alkylesler zur Erzeugung von z. B. als Klebstoffen geeignelen Polyme- 
risaien Verwendung findet. .... 

Da bei der oben genannien katalylischen Gasphasenoxidalion von Propen zu Acrolem normalerweise in gennger 
Menge Acrylsaurenebenproduktbildung erfolgt und gemaB Vorstehendem Acrylsaure in der Regel das angesirebie natiir- 
liche Folgeprodukt von Acrolein ist, wird im Rahmen einer katalyuschen Gasphasenoxidalion von Propen zu Acrolein 

20 normalerweise die molare Summe aus gebildeiem Acrolein und als Nebenprodukt gebildeter AcrylsSure als \W5rtpr0dukt 
betrachtel. Diese Betrachtungsweise soil auch in der vorliegenden Patentanmeldung gelten. 

Die Zielseizung einer jeden katalylischen Feslbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein besteht grundsatzbch 
darin cine mSgUchst hohe Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) an Wertprodukt zu erzielen (das ist bei einer kontinuierUchen 
Verfahrensweise die je Stunde und Volumen der verwendeien Katalysatorschtittung in litem erzeugte Grammenge an 

^ ^Es^b^ehl^deshalb genereUes Interesse daran, die Gasphasenoxidalion unter einer moglichst hohen Belastung der Ka- 
talysatorschultung mil Propen (darunter wird die Menge an Propen in Normlitem (= Nl; das Volumen in Liter, das die 
en^prechende Propenmenge bei Normalbedingungen, d. h.. bei 25**C und 1 bar. einnehmen wUrde) verstanden, die als 
Bestandteil des Reaktionsgasgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysaiorschutiung gef=uhrt wird) durchzufuh- 

30 ren, ohne dabei den bei einmaUgem Durchgang des Reaktionsgasausgangsgemisches durch die Katalysaiorschutiung er- 
folgenden Umsaiz an Propen sowie die SelektivilSt der damit einheigehenden Wertproduktbildung nennenswert zu be- 

eintrachtigen. „ ^, . n 

Die Umsetzung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachUgU daB die GasphasenoxidaUon von Propen zu 
Acrolein einerseils stark exothenn verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parall^- und Folgereaktioncn 

^^l^i^zurehmender Propenbelastung der Katalysatorschiittung muB. bei Verwirklichung der angestrebten Randbedin- 
gung eines im wesenllichen gleichbleibenden Propenumsatzes. daher davon ausgegangen wcrden, daB infolge der erhdh- 
ten Warmeproduktion die Selektivitai der Wertproduktbildung abnimmt (vgl. EP-B 450596. Example 1 und 2). 

Die konvenlionellen Verfahren der katalylischen Gasphasenoxidalion von Propen zu Acrolein, die dadurch charakie- 

40 risien sind daB als ein Hauptbesiandteil des inerien Verdiinnungsgases Stickstoff und auBerdem cin in einer Reaktions- 
zone befindlicher und langs dieser Reakiionszone homogener, d. h.. Qber die Katalysatorschiittung chemisch einheitbch 
zusammengesetzter, Festbetlkatalysator verwendet und die Temperatur der Reakiionszone auf einem Uber die Reakuons- 
zone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reakiionszone wird hier die Temperatur der m der Reak- 
iionszone befindlichen Katalysaiorschutiung bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesenheit emer chemischen ReakUon 

45 verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reakiionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur emer Re- 
akiionszone hier den Zahlenmittelwerl der Temperatur der Katalysatorschiittung langs der Reakuonszone), beschranken 
daher den anzuwendenden Wen der Propenbelastung der Katalysaiorschutiung auf Werte S 155 NlI^openA Katalysa- 
iorschutiung . h (vgl. z. B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 • h), DE-C 2830 765 (maximale Pro- 
penlast = 94^ Nl PropenA • h), EP-A 807465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen^ • h). ^'^J^^H^J^^^^^ 

50 Propenlast = 112 Nl Propen/1 ■ h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast =110 PropenA • h) DE-A33 0? <>^ (ma- 
ximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl PropenA • h) DE-C 33 38 380 
(in im wesenllichen aUen Beispieien belragt die maximale Propenlast 126 Nl PropenA • h; nur mi FaU einer speziellen 
Katalysatorzusammensetzung wurdc eine Propenlast von 162 Nl/1 • h realisiert) und DE-A 198 55 913 (maximale Pro- 
penlast = 155 Nl PropenA • h). ,.«o^r,-r. . ^ VU ^• 

55 Die WO 98/24746 erachiet es bereiis bei einer Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl PropenA h als erforderbch, die 
Katalysaiorschutiung so zu strukturieren, daB ihre volumenspezifische Aktivitat in Stromungsnchtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zunimmt. , 1. 1 ,11^ 
Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfiihrungsform bei im wesenthchen konvenuoneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysaiorschutiung von 1 60 Nl PropenA • h fiir eine kalalytische Gasphasenoxi- 

60 dalion von Propen zu Acrolein als mogUch, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Slromngsnchtung des Reakti- 
onseasEemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen Aktivitat Eine solche Verfahrensweise 1st groBlech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolem iibhcherweise doch 
in Rohrbiindelreaktoren mil einigen tausend Kontakirohren durchgefiihrt, von denen jedes emzelne mil der abgestufien 
Katalysaiorschutiung beschickt werden muB. ^ a ^ ■ ^7 a • 

65 Die EP-B 253409 und das zugehbrige Aquivalent, die EP-B 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines merten 
Verdiinnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweisU der Anieil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. NichtsdestoU-otz Uegt aber auch in den beiden vorgenannten Schnf- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysaiorschutiung bei 140 Nl PropenA • h. 
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LedieUch in d«sr EP-A 293224 wuiden bisher Propenbelastungen oberhalb von 160 Nl PropenA • h realisiert. Dies al- 
lerfinBS auf Koslen eines spezieUen zu vcrwendenden inenen Verdiinnungsgases, das vollig frei von molekularem Suck- 
sSifl NachtdUg an diesem Verdiinnungsgas isl insbesondere. daB es sich bei aU seinen Beslandteilen m> Unleisch.ed 
"SekuSm sfickstoff. urn Wenprodukie handelt. die bei einer konunuierlichen Durchfuhrung des Verf ahrens .n auf- 
weSer" aus GrOnden der wLcbaftlichkcit wenigslcns leilweise in die Gasphasenox.daUoc Ackgefthrl werden 

"Kr EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer slruklurierien Katalysaiorschuttung eine Propenbelastung von 
202 5 MPropen/l-breaUsiert. Dies aUerdingsaufKosten einer veiTingertenWei^roduktselekuvaU^^^ 

Ke AuSder vorUegenden Erfindung bcsiand daher darin. ein wie eingangs defimertes Nferfal^en der icalalyU- 
schen Gasphasenoxidation von Propen zu Ac«,lein ^ur VferfUgang zu steUen. d^ e:ne erhobie Raum-Z«^^^^^ an 
Wenproduki gewahrleistet. ohnc die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Siandes der Technik aufzuweisen. 

DemgemaB wurde ein Vcrfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Pro- 
permolekularen Sauersloff und wenigslens ein Inengas. das zu wenigstens 20% seines Nfolvimens aus n>°lf "1^^"^ 
SdM besieht, enlhaliendes Reaktionsgasausgangsgenrisch. das den molekularen Sauerstoff und das Propen n e^nem 
mola^en Verhallnis O2 : C3H6 > 1 enthalt. bei erhOhter Temperatur so fiber einen Festbeitkatalysator, dessen Akuvmasse 
wenSsSn Molybdan nnd/oder Wolfram sowie Wismul. TeUur. Antimon. Zinn und/oder Kupfer (vorzugswe.se we- 
Sns ein Mo Bi und Fe) enthakendes MultimetaUoxid ist. fuhrt. daB der Propenumsatz b« eimnaLgem Dmjchgang 
% mor-% und die damit einhergehende Selektivitat der AcroleinbUdung sowie der Acrylsauienebenproduktb.ldung 
zusammengenonimen S:90 mol-% betragen. gefunden. das dadurch gekennzeichnel 1st, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mil dem im Reaktionsgasausgangsganisch enthaltenen Propen 2; 160 Nl 

SySorTchmiung besleht. wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350»C und d,e Tem^aujr der Re- 
iuonrzoS B 305 bis 380»C betrSgt und ^eichzeitig wenigstens 5-C oberhalb der Ibmperatur der Reaktionszone 

c) dl Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A. B in der zeitlichen Abfolge "em A", "dann B" durch- 

d) Sdit Reaktionszone A bis zu «nem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstrecta. 
Bevorzugt er^trecki sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besondcrs bevor- 

'"l^^li^SS^-r^aktionszoneBbevorzugt^^^^ 3^ 

"'je heber die Propenbelastung der Katalysaiorschuttung beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wild, urn so 
Ber solfttie oS^^nz zwischfn der T^^^ 

w^. Normalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz beun ^^"dungsgemaBen Verfahren ab«-mch^ 
rSo^C b^gen. D. h.. die DiffereSz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Tsmperati^ de^^^^^ 
iniSne bS erfindungsgemSB bis zu 20»C bis zu 25''C. bis zu 30-C. bis zu 40-C, bis zu 45-C oder bis zu 50 C be- 

'"toder Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfingungsgen^en Verf^n 
2:92 n^l-% Oder 2:94 mol-* betragen. Die Selektiviiiit der WeriprodukibUdung wird dabei regelmafiig > 92 mol-% 
Oder a; 94 mol-%. haufigi 95 mol-% Oder ^96 mol-% bzw. ^97 mol-% betragen. 

to ^S^chend^ Weise gilt das \forgenannte nichl nur bei Propeobelasningen der Kau^ysalorschuttung von 
^ o^pr v«n > 170 NM . h bzw 2: 175 Nl/1 • h Oder 2: 180 m • h, sondem auch bei Propenbelastungen der 

zu >30VW-% ZU^40>fol.-%. Oder zu ^50Vol.-%. oder zu > 60 VoL.%^ oder zu ^70 Vol.-% oder zu 

fahren mil einer Ober beide Reaktionszonen beuachtet homogenen. d. h.. chemisch einhe tbchen K^talysatorecnuuun^ 
duSS^i^ werden kann, ohne in nennenswertem Umfang Umsatz- und^oder Sele'^-^««"b"^°j^«'^^^^^^^^^ 

Nonnalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung den Wert von 600 Nl/1 h mcbl uber- 
scSn ™ Cher Weise liegen ^ ' Propenbelastungen beim er^^^^^^ V-fi.hren ohne nennenswerten 

Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten< 300 NW-h.haufiB< 250 NW-h. u;.,.,a<w^ 
Arteit^uck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B_ bis zu 0^ bar) 
als^^f^^^htb von Normaldnick liegfn'lVpischerweise ^d der ^«"^f^« 7'^" ' ' "^"^^ ''^ „ 
bis 3 5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 100 bar mcht Obaschreiten t^i; 

D« molare Verhaltnis von Oj : C3H5 im ReakUonsgasausgangsgemisch muB 
chS^el^e w^d dieses Verhaluiis bei Werteo < 3 liegen. Haufig betragi das molare \fcrhatms von O2 : C^h .m Reaku- 
onsgasausgangsgemisch erfindungsgemaB > 1,5 und <2,0. 
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Als QueUe fur den im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens erforderlichen molekularen SauersiofiF konunt so- 
wohl Lufl, als auch an molekularem Siickstoff enlreicherle Lufl (z, B. > 90 Vol.-% Qz, < 10 VoL-% N2) in Betrachl. 

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, hau- 
fig bei 5 bis 12 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamlvolumen). 
5 Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferenie Gase (einschlieBlich 
Wasserdampf) Volumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,7 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. i_ , • 

Normalerweise enthalt das Reaklionsgasausgangsgemisch neben den genannten Beslandteilen im wesenUichen keine 
weiieren Komponenten. 

10 Als Feslbettkatalysaioren kommen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren aUe diejenigen in Betrachl. dercn AkUvmasse 
wenigslens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimeialloxid isl. 

' D h prinzipieU konnen alle diejenigen Katalysaioren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 
A 15565. DE-C 28 30 765, EP- A 807465, EP- A 279374; DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der aUgemeinen Formel n), JP-A 91/294239, EP-A 293224 
und EP-A 700714 offenbart werden, erfindungsgemaB eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur. die beispielhaften 
AusfUhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A 197 46 210 und 
der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusanmienhang em Kata- 
lysator gemaB Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, dessen 
Aktivmasse jedoch die Zusarranensetzung Moi2Ni6^Zn2Fe2BiiPo,oo65K:o.o60x • lOSiOz aufweist. Femer sind hervorzu- 
20 heben das Beispiel mil der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: Moi2Co7Fe3Bio.€Ko,o8Si,60x) als 
HohlzyUndervoUkatalysalor der Geomelrie 5nimx3minx2nmi ( AuBendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) so- 
wie der MultimeuUoxid H-Vollkatalysalor gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Femer waren die Muldmeialloxid- 
Katalysatorcn der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondo-e dann, wenn diese HohlzyUnder erne Geometric 
5 mmx2mmx2mm.oder5mmx3inmx2mm,oder6mmx3mmx3mni,oder7mmx3mmx4niiii(jeweilsAu- 

25 Bendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 1 • -c 1 t 

Kne Vielzahl der erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidakdvmasscn laBt sich unter der aUgemeinen Formel I 

12 3 4 

MOi2BiaFebXcXdXeXfOn ^'^^ ' 

30 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
= Nickel und/oder Kobalt, 

- Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X^ = Zink, Phosphor, Arsen. Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X'^ = Silicium, Aluminium, Utan und/oder Zirkonium, 
35 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugs weise 2 bis 4, 

c = 0 bis 10, vorzugs weise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
40 f = 0 bis 10 und _ , . ^ . t ♦ • j 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeil und Haufigkeit der von SauerstoflF verschiedenen Elemenie m I besUmml wird, 

subsummieren. ^ , . . , 

Sie sind in an sich bekannier Weise erbaltHch (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden ubbcherweise in Subsianz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkalalysatoren, d. h., mil der AkUvmasse be- 
schichteten vorgeformten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt, SelbstverstSndlich konnen sie aber auch in Pulverform als 
Katalysaioren angewendei werden. SelbstverstandUch kann erfindungsgemaB auch der Bi, Mo und Fe umfassende Mul- 
timetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Nippon Schokubai verwendet werden. ^ , t • • 

PrinzipieU konnen als erfindungsgemaB geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der aUgemeinen Formel I, m ein- 
facher Weise dadurch hergesteUt werden, daB man von geeigneten QueUen ihrer elementaren Konstituenten em mog- 
50 lichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiomeuie enisprechend zusammengesetztes, Trockengenusch erzeugt 
und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter ei- 
ner oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmo- 
sphare (z B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis ei- 
nige Stunden betragen und nimmt ubbcherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fiir die elementaren KonsUtuenten 
der MultimetaUoxidaklivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt 
und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor aUem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (\ferbindungen wie 
NHLiOH (NH4)9C03. NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spaleslens beim 
' - . . . ... J. r-' • a. > \7^^u;Mr4.«*^n<>ri •*«>i-fQllAri iinH/nH^r 7^.rset7t u/erden konnen. 
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spaieren Calcinieren zu voUstandig gasfdrmig entweichenden Verbindungen zerfaUen und/oder zcrsetzt werden konnen, 
k6nnen in das innige Trockengemisch zusatzUch eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur HersteUung von MuldmetaUoxidmassen I kann in trockener 
Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfaUs Verdichlen der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. tJbUcherweise werden dabei die Ausgangsverbm- 
duncen in Form einer wafirigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt Besonders innige Trockengenusche 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalien, wenn ausschlieBUch von in gelSster Form vorliegenden 
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QueUen der elementaren Konstiluenien ausgegangen wird. Als Losungsmitlel wird bevorzugt Wasser eingeselzt. An- 
schlieBend wird die erhallene wafirige Masse gelrocknei, wobei der TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihlrock- 
nung der waBrigen Mischung mil Austrittsiemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die erfindungsgemaS geeigneten Multimetalloxidrnassen, insbesondere jene der allgeineinen Formel 1, konnen fiir das 
erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Kalalysalorgeometrien geformt eingeselzt 5 
werden, wobei die Foniigebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus 
der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierien und/oder parti ell calcinierten \brlaufennasse durch Verdichten 
zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) VoUkatalysaloren her- 
gestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfs- 
mittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzl werden 10 
konnen. Geeignete VoUkatalysatorgeometiien sind z. B. VoUzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser 
und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 nmi zweckmaBig. Selbstver- 
standlich kann der Vollkaialysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen 
kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht und/ 15 
Oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf voigeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 
Beschichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehba- 
ren Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 
ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder gelrocknei. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pul- 20 
vermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 fim, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 |im und besonders be- 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 liegend, gewahlt, 

Als Tragennaterialien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Ti-agerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter 25 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
lichen unporSsen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betrSgt Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 ^nm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper liegl die 
Wanddicke darCiber hinaus Qblicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringfbrmige TVa- 30 
gerkoiper besitzen eine LSnge von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allcm auch I^ge der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange X Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschtc Schalendicke angepaBt (vgL EP-A 714 700). 

Gtinstige erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Massen der allgemeinen Formel 35 

n 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: ^ 

= '^ismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
y^ = Molybdan und/oder Wolfram, 
Y^ = ein Alkalimelall, Thallium und/oder Samarium, 

Y"^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zirm, Cadmium und/oder Quecksiiber, 

Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 45 

y* = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y'' = ein seltenes Erdmetali, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, SiUcium, Germanium, Blei, Thorium und/od^ Uran, 
a' = 0,01 bis 8, 

b' = 0,lbis30, 50 
c' = 0bis4, 
d' = bis20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 

g' = 0bisl5, 55 
h' = 8 bis 16, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und HSufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemenle in H bestimml wer- 
den und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 beu-agt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- . 60 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^Y\Ox-, deren GroBldurch- 
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
che) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 pm, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 pm bis 50 bzw. 25 pm, betragt 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen 11 sind solche, in denen Y^ Wismul ist. 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel III 65 

[Bi.-Z\0,-]p- [Z2i2ZVZVFe,-.2VzVZ''h-Oy"]q" ™ 
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in der die Varianten folgende Bedeulung haben: 
7} = Molybdan und/oder Wolfram, 
7? = Nickel und/oder Koball, 

7? - Thallium, ein Alkalimelall und/oder ein Erdalkalimetall, 
5 7? - Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

7? = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
= Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" = 0,1 bis 1, 

b*' = 0,2 bis 2, 
10 c" = 3 bis 10. 

d" = 0,02 bis % 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
r = 0 bis 5, 
g" = ObislO. 

15 h" = Obisl, _ . . 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedcnen Elemente in lu bestimmt wer- 

den, 

p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, ^ 
entsprechen, wobd diejenigen Massen HI ganz besonders bevorzugl werden. in denen Z b- = (WolframV und Z n = 
20 (Molybdan) 12 ist ^« , j v 

Femer ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugl wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugl we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamien Anieils ty^y\Ox']p ([Bia-Z^-O^-Jp-) der erfindungsgemaB geeigneten MultimetaU- 
oxidmassen n (MultimetaUoxidmassen HI) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimeialloxidmassen H (Multimeiall- 
oxidmassen HI) in Form dreidimensional ausgehentet. von ihner lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen 
25 Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensclzung abgegrenzlei, Bereiche der chemischen Zusammensetzung 
y^y^b-Oji • [Bia-Z^b'Ox-] vorliegen, deren GrOBtdurchmessra" im Bereich 1 nm bis 1(X) liegL 

Hinsichtlich der Formgebung gill bezflglich Multimeialloxidmassen H-Katalysaloren das bei den MultimetaUoxid- 
massen I-Kaialysatoren Gesagle. ^^orx^ • • J T^T? 

Die HersteUung von Multimeialloxidmassen II-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowic m der DE- 

30 A 198 55 913 beschrieben. o ,7 _r i. • • 

Im anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgl die Durchfuhrung des erfindungsgemaBwi Verfahrens in emem 
Zweizonenrohrbiindelreakior. Hne bevorzugte Variante eines erfindungsgemaB einsetzbaren ZweizonenrohrbOndelreak- 
lors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405. der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528 und 
der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbiindelreaktoren sind fiir eine Durchftlhrung des crfindungsgcmSBen 

35 Verfahrens geeignet. ^ , , , • j « u 

D. h., in einfachster Weise befindel sich der erfindungsgemaB zu verwendende Feslbettkatalysalor m den Metallrohren 
eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesenllichen raumlich gelrennte Tem- 
periermedien. in der Kegel Salzschmelzen, gefiihrt. Der RohrabschnilL, uber den sich das jeweiUge Salzbad erstreckt, re- 
prasentien erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umsUoml ein Salzbad A denjenigen Ab- 

40 schnitl der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umseizung des Propens (beim einfachen Durch- 
gang) bis zura Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Ab- 
schnilt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfa- 
chen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsaizwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an 
die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, B weiiere Reaktionszonen anschUeBen, die auf individueUen 

45 Temperaturen = gehalien werden). , . tn u 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt das erfindungsgemaBe Verfahren keme weiteren Reaktionszonen. D. h., 
das Salzbad B umslr^mt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des 
Propens 0>eim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% oder mehr vollzieht. 
tJblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 

50 punkimaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktions- 

^^IHebeiden Salzbader A. B konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichsu-om oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefiihrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstromung und m der 

55 Reaktionszone B eine Gegenslromung (oder umgekehn) angewandt werden. 

Selbstverstfindlich kann man in aUen voigenannlen Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung Dberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbtindelre- 
aktor entsprichl und insgesaml im Langsschnitt durch das Kontakirohrbandel ein nmanderformiger Stromungsverlauf 

60 des Warmeaustauschmittels resultiert 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch der Katalysatorbeschickung auf die ReakUonstempera- 

tur vorerwarml zugefiihrL ^ . . o ._i r - j 

tJblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbtindelreaktoren die Konuktrohre aus femtischem Siahl gefemgt und 
weisen in lypischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 nun auf. Dir Inncndurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
65 haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter uniergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000. vorzugsweise auf wenigstens 10 000. Haufig betragt die • Anzahl der im Reak- 
tionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15 000 bis 30 000. Rohrbiindelreaktoren mil einer oberhalb von 40 000 lie- 
genden Anzahl an Koniaklrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des BehSliers sind die Kontaktrohre im Normal- 
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faU homogen veneiit angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahll wird. daB der Abstand der zcnlrischen 
Innenachsen von zueinander nSchslUegenden Kontakirohren (die sogenannie Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm beiragt 

(vgl. 2. B. EP-B 468290), _ ^ . . . ,7 

Als Warmeaustauschmitiel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunsUg isl die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumniirau Kaliumnilril, Nairiumnitrit und/oder Natnummtral. oder von niedng 
schmelzendenMelaUen wieNairium, QuecksilbersowieLegierungenverschiedenerMetalle. ^ ^ , 

In der Kegel wird bei alien vorsiehend envahnten Konstellalionen der StromfUhrung in den Zwcizonemuhrbiindelre- 
akioren dieFlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeausiauschmiiiels von der EinlriltssteUe in die Reakiionszone bis zur AuslntlsleUe aus der Re- 
aktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D. h.. das vorgenannie AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10 C, oder 2 bis 8 C oder 3 

bis 6°C betragen. ^ , 1 

Die Eintritistemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 350°C Die Eintrilisiemperatur des Warmeausiauschmiiiels in die Reakiionszone B beiragt erfindungsgemaB 
normalenveise einerseits 305 bis 380°C und Uegt andererseits gleichzeilig wenigsiens 5*'C oberhalb der Einlrittslempc- 
ratur des in die Reakiionszone A einireienden Warmeausiauschmiiiels. ^ . ,u 

Bevorzugt liegl die Einiritisiemperaiur des Warmeausiauschmiiiels in die Reaktionszone B wenigstens 10 C oberhalb 
der Eintrittslemperalur des in die Reakiionszone A einireienden Warmeausiauschniittek Die Differenz zwischen 
Eintritisteraperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somiibis zu 20 C, bis zu 25 C, bis zu U 
bis zu 40*0 bis zu 45*»C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht 
mehr als 50*C betragen. Je hoher die Propenbelasiung der Kalalysalorschiitiung beim erfindungsgemafien ^ferfahren ge- 
wahll wird. um so groBer soUte die DiflFerenz zwischen der Hntriiisiemperatur des Warmeaustauschniiitels in die Reak- 
iionszone A und der Eintrittslemperalur des Warmeausiauschmiiiels in die Reakiionszone B sein. 

Mil Voneil betragt die Eintritistemperatur des Warmeausiauschmiiiels in die Reakiionszone B erfindungsgemaB 305 
bis 365 W, bzw. 340*C und besonders vorteilhaft 310 bis 330'*C. ^ . 

Selbstverstandlich konnenbeim erfindungsgemafien Verfahren die beiden Reaktionszonen A B auch in raumbch von- 
einander geuennten Rohrbundelreakioren reabsiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden ReakUonszonen auch ein 
Warmeiauscher angebrachl werden. Selbsiredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbett gesialtel 

"^^^er konnen beim erfindungsgemafien Verfahren auch Katalysaiorschuliungen verwendei werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgemisches konlinuierlich, abrupt oder stufenformig zunimmt 
(^es kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch V^^^nung nu^ ^^'}' 
material bewirkl werden). Ebenso kbnnen fUr die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die m der EP-A 293224 und m 
der EP-B 257565 empfohlenen inerten Vferdiinnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) emgesetzt werden. 
Leizieres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stremungsrichtung des Reaktionsgasgcmisches zunehmenden volu- 
menspezifischen Aktivitat der Katalysatorschiittung. . ^ ^ so 

Es^ei an dieser Sielle auch noch einmal darauf hingewiesen, dafi fiir eme Durchfuhrung des erfindungsgemkfien \fer- 
fahrens insbesondere auch der in der DE- AS 22 01 528 beschriebene ZweizonemohrbOndeheaktortyp verwendei wer- 
den kann, der die MogUchkeil beinhaltet. vom heifieren Warmeaustauschmittel der Reakuonszone B eme Tfeibnenge an 
die Reakiionszone A abzufiihren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder 

eines kalten Kreisgases zu bewiriten. . .. . .r^ . ..^ 1.. j o 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignel sich insbesondere fUr eine kondnuierbchc Durchfuhrung Es uberraschl, dafi 
es bei einmaligem Durchgang eine erhohie Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung eimbghcht^ ohne gleichzeiUg 
die Selektivit^ der Werlproduklbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wud m der Rcgel tendenzieU sogar 
eine erhohie Selekti vital der Werlproduklbildung beobachtet. „ , , ^ ^ r a a • vv, -r 

Letzieres isi vermullich darauf zurOckzufuhren, daB das erfindungsgemaBe Wahren aufpund der im Bereich des cr- 
hohlen Propenumsatzes vorHegenden erhohlwi Temperaiuren eine geringere ReadsoipUon des gebildeten Acroleins an 
den Feslbetlkatalysator bedingt. , . v 

Bemerkenswert isl femer, dafi die Katalysaiorlebensdauer beim erfindungsgemafiai Verfahren trotz der extremcn Ka- 
lalysatorbelasiungmilReaktandenim voUenUmfangzubefriedigen vermag. „ . ^ , 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird kein reines Acrolein sondera em Oemisch erhaltcn. von dessen Neben- 
komponenien das Acrolein in an sich bekannier Weise abgeirenni werden kann Nicht umgeselztes ^^'P^^J^'^^J^^' 
wendeles und/oder im Verlauf der Reaklion gebildeies inerles Verdiinnungsgas kbnnen m die Oasphasenoxidation nick- 
eefiihrt werden. Bei einer Verwendung des Acroleins zur Herstellung von Acrylsaure durch zweistufige katalyUsche 
Gasphasenoxidalion von Propen werden die Acrolein enlhallenden Reaklionsgase in der Regel ohne Abtxennung der Ne- 
benkomponenien in die zweiie Oxidaiionssiufe uberfuhri. NaliirUch kann die erfindungsgemaBe Zweizonenfahrweise bei 
Bedarf auch im Fall konvenlionellerPropenlaslenangewendel werden. ..u * -.j • 4^ 1 t^-. 

Im iibrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivi^l und >ferweilzeit, falls mchts anderes erwahnt wird, wie folgl de- 
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Molzahl umgeseta 

Umsatz Up an Propen (%) = ^^^^^ eingesetztes Propen 



Molzahl umgesetzt es Propen ^ 
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Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 

Selektivitat Sa der Acroleinbildung (%) _ x 100 

Molzahl umgesetztes Propen 



15 Molzahl Propen umgesetzt zu Acrylsaure 

Selektivitat Sas der Acrylsaureneben- _ x 100 

produktbildung (%) Molzahl umgesetztes Propen 
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Molzahl Propen umgesetzt zu Acrolein 
und zu Acrylsaure 

Selektivitat Swp der Wertprodukt- _ — — x 100 

bildung (%) Molzahl umgesetztes Propen 
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mit Katalysator gefQlltes Leervolumen des Reaktors 0) 

Verweilzeit (sec) - " ^ 3600 

erwei zei ^ ; - durchgesetzte Menge Reaktionsgasausgangsgemisch (1/h) 

Beispiele 
a) Katalysatoiberstellung 
1. HersleUung einer Ausgangsmasse 1 

rSuwS^^SriS^S^ wuxdc anschlieBend noch 2h bei 25«>C gcrUhn und anschheBend sprOhge- 
'^tprfihtroctoung erfolgte in einem Drehscheibenspriihtum im Gegenstrom bei einer 

^C^i0^u^^rG3s^uLtxsu^TBpcniim von 100±10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 

Wen der SiOz-Partilsel betrug 10 fim, die BET-Oberflacbe betnig 100 m^/g) gemischL 
2. HersteUung einer Ausgangsmasse 2 

den wSBrigen Kaliumbydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) v«^eme. CobalmilraUesung (12,4 Gew.-% 

d« 60-CdieS^g B aber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierUch in die voigelegut lx>sung A gepumpi. An- 
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schliefiend wurde 15 Minuien bei 60"C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden wMfirigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
seigels (46,80 Gew.-% Si02, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml. pH 8,5 bis 9.5, Alkaligehali max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weiiere 15 Minuteo bei 60**C geriihrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhiunn im Gegenstrom spriihgetrocknel (Gaseintrittslemperatur: 
400±10°C, Gasaustrillsiemperatur: 140±5°C). Das resulUerende Spriihpulver wies einen Gliihverlusl von ca. 30 Gew.-% 5 
auf (3 h bei 600*C glUhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mil der Ausgangsmasse 2 in der fiir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie lo 

[BijWzOg • 2 W03]o.5[Moi2C05^Fe2.94Siu9Ko.080Jl 

erforderlichen Menge honnogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannie Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinleiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% <24 pm, max. 10 Gew.-% >24 pm und <48 pm, max. 5 Gew.-% 15 
>48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 m^/g) homogen eingemischt Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dem mil 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1 ,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 
behandelt. 

Im Luft durchstromien Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 lAi Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrale von 1 80°C/h zunSchst von Raumtemperatur (25°C) auf 1 90°C aufgeheizi. Diese Temperatur wurde fur 20 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufbeizrate von 60°C/h auf 21 OX erhohl. Die 210°C wurden wiederum wab- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufbeizrate von 60°C/h, auf 230°C erhdht wurde. Diese Temperatur wurde 
ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mil einer Aufbeizrate von 60°C/h, auf 265°C erhoht wurde. Die 
265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufbeizrate von ISO^CVh 25 
auf 465'*C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

Die resultierenden VoUkatalysatoiringe wurden fiir die nachfolgend beschhebene katalytische Gasphasenoxidation 
des Propens verwendet. 

b) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein 30 
1 . Beschickung des Reaktionsrohres 

Bin Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm WandstSrke; 25 mm Innendurchmessex, L^ge: 
439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufoahme dncs 35 
Thermoelements nndt dem die Temperatur im Reakdonsrohr ennittelt werden kann) wurde von unten nacb oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (44 cm Lange) i&unacbst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum BrwMrmen des Reaktionsgasausgangsgemisches) und anschlieBend 
auf einer Lange von 300 cm mit den in a) heigestellten Vollkatalysatoningen beschickt, bevor die Beschickung auf einer 
Lgnge von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 35 cm 40 
Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war wurde mittels 12 zylinderf&rmig um das Rohr aufgegos- 
senen Aluminium-B15cken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thennostatisiert (Vex- 
gleicbsversuche mit einem entsprecbenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, 
daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs 45 
Aluminumblocke in Stromungsricbtung definierten eine Reaktionszone A und die veibleibenden sechs Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhobtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden Zu- 
sammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des Reaktionsrohres variiert 50 
wurden: 

6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H2O, 
0,3 bis 0,5 VoL-% CX), 

0,8 bis 1,2 Vol-% CO2, 55 

0,025 bis 0,04 VoI.-% Acrolein, 

10,4 bis 10.7 Vol.-% O2 und als Restmenge ad 100% 

molekularer Stickstoff (Sauersioff quelle war, abgesehen von geringem 02-Gehalt im Kreisgas, Luft) 

Dem Produklgasgemisch wurde am Reaktionsrohrausgang eine kleine Probe fur eine gaschromatographische Analyse 
entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch direkt in eine nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acryl- 60 
saure) gefUhrL Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde die Acrylsaure in an sich bekannter Weise 
abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als 
sogenanntes "Kreisgas")* was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschickungsgases und die geringe Varianz der 
Feedzusammensetzung erklarl. 

Der Druck am Reaktionsrohreingang variierte in Abhangigkeit von der gewShlten Propenbelastung im Bereich von 65 
3,0 bis 1,9 bar. Am £nde der Reaktionszone A befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. 

Die in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung und der gewShlten Aluminium- Thermostatisierung erzielten 
Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle 1. 
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Ta stehl fur die Temperatur der AluminiumblScke in der Reaktionszone A und Tb steht fur die Temperaiur der Alumi- 
niumblocke in der Reaktionszone B. 

UpA isi der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A und UPE ist der Propenumsatz am Reaklionsrohrausgang. 
Sae» Sase und Swpe sind die Selektivitaten Sa, Sas und Swp am Reaklionsrohrausgang und RZAwp ist die Raum-Zeit- 
Ausbeuie an Wertprodukt am Reaklionsrohrausgang. 
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Paientanspriiche 

1 Verfahren der katalylischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inerigas, das zu wenigsiens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff be- 
sieht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in emem mola- 
ren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthall, bei erhohter Temperaiur so uber einen Festbellkatalysalor, dessen Aktivmasse 
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 
Multimetalloxid isU fUhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einherge- 
hende Selekdvitat der Acroleinbildung sowie der Arylsaurenebenproduklbildung zusanunengenommen > mol- 
% betragen, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reakdonsgasausgangsgemisch enthallenen Fropen 
> 160 Nl Propen/1 Katalysalorschiittung • h betragt, 

b) der Feslbeltkatalysaior aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten Katalysaiorschuttung bestehl, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 350*^C und die Tempera- 
tor der Reaktionszone B 305 bis aSO^'C betragt und gleichzeidg wenigsiens 5°C oberhalb der Temperatur der 

Reaktionszone A liegt, , • 1. a vr 1 " . a" t'^™ x»n 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch die Reaktionszonen A, B m der zeithchen Abfolge erst A , dann B 

durchstromt und , • , ,^ 

d) sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu eincm Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckL ^ ^. __ ^ . 

3. \%rfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. ^ ^ 1 xi 

4. \ferfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
wenigsiens 1 0*»C oberiialb der Temperatur der Reaktionszone A liegt ^ „ ^. ^ . ^ t> n 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 

6%?rf ^n^naS^em der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Temperanir der Reaktionszone B 

V.^UrfSen^nac^^^ der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennz^chnet, daB der Propenumsatz bei einmaUgem 

TvSen^M^^^ 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbildung 

sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen S: 94 mol.% be^ , , „ iTotoi^c^tor 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Propenbelastung der Katalysator- 

la "veAl^Ji^^^^^ 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung der Katalysa- 

torschuttunfi > 170 Nl/1 • h betragt. . _ 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi das wenigstens erne Inertgas zu 

> 40 Vol.-% aus molekularem Stickstoffbesteht. . 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens ejne Inertgas zu 

> 60 Vol.-% aus molekularem Stickstoffbesteht. . t— 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inengas \fes- 

ll'^rfih^Stach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine Inertgas COi 

15!^\ferfi2n"lSeinem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es bei einem Arbeitsdruck von 0,5 

bis 3,5 bar durchgefiihrt wird. u~i.-j. r\ . <•- « 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das molare Vferhaltms . C3H6 
im Reaktionsgasausgangsgemisch 1,5 bis 2,0 betragt. ■ o .„ff„„»ii-. t ..ft m5t«..r 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB als SauerstoflFquelle Luft mitver- 

Ts." vJrfi nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 

Ip'^'StoTMcf "nem di^>^^^^^^ 17, dadurch gekemizeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 

M ''vlfS^II^^etaei^ del^>S^^^ 17, dadurch gekennzeichnet. daB der Propengehalt des Reaktions- 

ir 3K:Scf "nL"^er ^sp^i c'he I'ws 20. dadurch gekennzeichnet. daB die Aktivmasse des Festbettkata- 
lysators wenigsiens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 
12 3 4 

MoisBiaF^XcXdXeXf On ^ * 

isU in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufSveisen: 

= Nickel und/oder Kobalt. 
X^ - Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X^ = Zink. Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Snn, Cer. Blei und/oder Wolfram, 
X"* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5. 
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b = 0,01 bis 5, 
c = Obis 10, 
d = 0 bis 2, 
e = 0 bis 8, 

f=0bisl0und 5 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimint 
wind. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des Festbettkala- 
lysaiors wenigstens ein Multimeialloxid der allgemeinen Formel n 

10 

(Y^.Y\0,.]p[y'c-n'Y^.Y^Y%.Y\Oy.]c 01), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

Y^ - Wismut. Teliur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

Y^ = Molybdan und/oder Wolfram, 15 
Y^ = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y* = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y' = ein seltenes Erdmeiall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alumi- 20 
nium. Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 
a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,lbis30, 
c' = 0 bis 4, 

d'=:bis20, 25 
c' = 0bis20, 
f = 0bis 6. 
g' = 0bisl5. 
h' = 8bisl6, 

X*, y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen ElemeDte in II bestimmt 30 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensionai ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzie, Bereiche der cheniischeD Zusammensetzting Y\Y\Ox', deren 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 fun betragen. 35 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafi die Katalysalorschiittung ring- 
und/oder kugelfbrmige Katalysatoren umfaBt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 

Lange: 2 bis 10 mm, 40 
Wandstarke: 1 bis 3 nmi. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelfbrmige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelformigen Trager (1 bis 8 nun Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 pm Dicke) ist. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB es in einem ZwcizonenrohbOndel- 45 
reakior durchgefuhrt wird. 

27. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Vaifahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 26 umfaBt. 
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